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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, wie es im Oberbegriff dee Patentanspruches 1 angegeben 1st 

FOr die Herstellung von optischen Wellenleitem, aber auch fur die Herstellung von Lampenkolben, 

5 insbesondere fur Halogen- Oder Gasentladungslampen, sind Guarzglaser erforderlich, die praktisch 
keine Verunreinigungen mehr aufweisen und die insbesondere nahezu wasserfrei sind. Die Herstellung 
derartiger Glaser uber den konventioneilen Weg der Herstellung aus einer Glasschmelze st6Bt wegen 
vorhandener Verunreinigungen auf Grenzen. 

Aus diesem Grund wurde fOr die erwahnten Anwendungszwecke dazu Obergegangen, hochreine Gla- 

10 ser durch Sinterung von porasen GrOnkorpem aus feinstteiligen Quarzglaspartikein mit einer Teilchen- 
grfiBe im Bereich von 1 bis 500 nm herzustellen. Die Grunkorper k6nnen, da sle por6s und damft gas- 
durchlassig sind, einem Relnigungsschritt In einer erhltzten, mit vorhandenen Verunreinigungen reagie- 
renden GasatmosphSre unterzogen werden und werden irn gerelnlgten Zustand anschlieBend bei 
Temperaturen um 1500*C zu transparentem Glas gesintert Stdrende Verunreinigungen sind z.B. OH-lo- 

15 nen und lonen und Partikel der Obergangsmetalle. 

Derartige Grunkfirper konnen aus Suspensionen Ober eine Sol-Gel-Umwandlung geformt werden, es 
konnen jedoch auch porose Grunkfirper aus puiverformigem Ausgangsmaterial verformt werden, z.B. 
durch Zentrifugieren und anschlieBendes Formstabilisieren. Ein Verfahren zur Herstellung von Glas- 
korpem, die als Vorform fOr die Herstellung von optischen Wellenleitem verwendet werden sollen, bei 

20 dem offenporige Grunkorper mit einem auf eine Temperatur im Bereich von 600 bis 900°C erhrtzten 
chlorhaltigen Relnigungsgas gereinigt werden, ist mit EP-A 0 197 585 vorgeschlagen worden, einem Do- 
cument, das unter Art 54(3) und (4) fur die benannten Staaten DE, FR, GB, IT, NL und SE zu berttak- 
sichtigen ist Dieses Verfahren hat slch insbesondere zur Entfernung von OH-lonen bewahrt Der we- 
sentliche Gedanke dieses Reinlgungsprozessss besteht darin, daB vorhandene Verunreinigungen mit- 

25 tels Festkorperdiffusion an die Oberflache der sehr klelnen Quarzgiastellchen dlffundieren, dort mit 
der chlorhaltigen Atmosphare zu fluchtigen Verbindungen reagieren und durch die offenen Poren an die 
Oberflache des Formkorpers gelangen, forciert durch periodische Druckgradienten. 

Problematisch ist bei diesem Verfahren, daB Verunreinigungen, die von Beginn an auf der Oberflache 
der hochdispersen Quarzgiastellchen sitzen, nicht schlagartig reagieren und abtransportiert werden, 

3D sondem genOgend Zeh haben, wegen der hohen Temperaturen des Reinigungsprozesses auch in das 
Material hineln zu diffundieren. Dies kann einen ReinigungsprozeB weserrtiich erschweren. 

Bei den genannten Verunreinigungen handelt es sich z.B. um lonen und Partikel von Kupfer, Vanadi- 
um, Chrom, Molybdfln, Wolfram, Mangan, Eisen, Kobalt Oder Nickel, die durch mechanischen Abrieb 
beim Mlschen und Extrudieren des Ausgangsmaterials zur Herstellung eines Grunkdrpers einge- 

35 schleppt wurden und sich auf der Oberflache der am Aufbau der Ausgangsmasse beteiligten Pulverteil- 
chen angelagert haben. 

Aus GB-A 2 067 180 war ein Verfahren zur Herstellung von GlaskOrpern bekanrt, bei dem aus dem 
Ausgangsmaterial ein offenporiger GrOnkfirper geformt wird, der In einem mit im Grunkerper vorhande- 
nen Verunreinigungen reagierenden, vorzugsweise auf eine Temperatur im Bereich von 950 bis 1250°C 
40 erhitzten, eine Schwefel-Sauerstoff-Halogen-Verbindung wie z.B. SOCI2 enthaltenden Reinigungsgas 
einem ReinigungsprozeB unterzogen und gesintert wird. Dieses bekannte Verfahren soil dazu dienen, 
den Grunkorper von OH-lonen zu reinigen, nicht jedoch dazu, metallische Verunreinigungen zu entfer- 
nen. 

Mit EP-A 0 196 719, (Art 54(3) und (4)), ganz allgemein vorgeschlagen, porose, zur Herstellung von 
45 GlaskOrpern verwendete Gr0nk6rper auf eine Temperatur von 800°C zu erhitzen und zur Entfernung 
von Verunreinigungen, insbesondere Wasser und Obergangsmetalle, 2 Stunden einem mit SOCI2 gesat- 
tigten Oa-Gasstrom auszusetzen. 

Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, daB mit EP-A 0 197 585 vorgeschlagene Verfahren in der 
Weise zu verbessern, daB bei dem ReinigungsprozeB eine Diffusion von Verunreinigungen in den zu rel- 
50 nigenden Grunkorper hinein weKgehend unterbunden wird. 

Diese Aufgabe wird mit den MaBnahmen gemaB dem Kennzeichen des Patentanspruches 1 gelflst 
Der Erfindung Iiegt die Erkenntnis zugrunde, daB eine Diffusion von Verunreinigungen in den zu reinl- 
genden Grunkdrper hinein weitgehend unterbunden werden kann, wenn der ReinigungsprozeB bei relativ 
niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden kann. 
55 Voraussetzung hierfOr ist, daB bei relativ niedrigen Temperaturen fluchtige Verbindungen der zu ent- 
fernenden Verunreinigungen gebildet werden mOssen. 

Bel Transportmessungen von Fe 2 Oa in Thionylchiorid (SOCI2) bei unterschledlichen Temperaturen 
zeigte es slch Oberraschend, daB sich im Temperaturbereich zwischen 300 und 400°C sehr flOchtige 
Sauerstoff-Schwefel-Chlor-Komplexverblndungen bllden. In gleicher Weise verhaJten sich andere Ele- 
60 mente wie z.B. Kupfer, Vanadium, Chrom, Molybdfin, Wolfram, Mangan, Kobalt Oder Nickel. Daher ist 
es moglich, solche Verunreinigungen In einem Reinigungsgas, bestehend aus einem Tragergas (z.B. Sau- 
erstoff, wenn oxidische Ausgangsmaterlalien eingesetzt werden) und einer Schwefel-Sauerstoff-Halo- 
gen-Verbindung (z.B. Thionylchiorid oder Sulfurylchlorid), mit der das Tragergas gesattigt wird, im Tem- 
peraturbereich von 250 bis 500°C, vorzugsweise Im Temperaturbereich von 350 bis 450°C, reaktiv zu 
65 verfluchtlgen. 
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Nach einer vorteilhaften Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung wind der Relnigungszy- 
k!us mit den Schritten DurchspQlen der Vorrichtung mit Reinlgungsgas und Evakuieren der Vorrichtung, 
bis die im Grunkorper enthaftenen Gase entfernt slnd, wiederholt, bis eine hinreichend kleine Verunreini- 
gungskon2entration Ober den gesamten Querschnltt des GrunkOrpers erreicht ist Hiermit ist der Vorteil 
5 verbunden, daB der ReinigungsprozeB bei kleinen Porendurchmessern des GrOnkOrpers beschleunigt 
werden kann. 

Es ist mit dem vorliegenden Verfahren selbstverstandlich auch moglich, nicht nur vorgeformte, offen- 
porige Grunkdrper zu reinigen, sondern auch schon das pulverformtge Ausgangsmaterial. 

In den Fallen, wo aus diesem pulverformigen Ausgangsmaterial anschlieBend ein offenporiger Form- 
10 korper hergestellt wird, ist es jedoch effektiver, den Reinigungsschritt erst direkt vor dem endgQItigen 
Kompaktieren des FormkSrpers, z.B. durch Sintem, durchzufuhreo, um Verunreinigungen in einem 
Schritt zu ellminieren. 

Nach einer vorteilhaften Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung wird fur elnen Relnl- 
gungszyklus eine Menge an Reinigungsgas eingespQIt, die groBer ist als das Porenvolumen des zu relnl- 
15 genden GrOnkdrpers. Hierdurch wird sichergestelit, daB das gesamte Porenvolumen des offenporigen 
Grunkorpers bei jedem Zyklus mit Reinlgungsgas gefOllt werden kann. 

Nach vorteilhaften Weiterbildungen des Verfahrens nach der Erfindung wird mit Zyklen in einem Takt 
von SpOldauer : Evakuierungsdauer im Berelch von 1:1 bis 20:1, vorzugswelse mit einem Takt von 5:1 mit 
einer SpOldauer von 5 min und einer Evakuierungsdauer von 1 min gearbeitet. 
20 Bei einer Dauer von insgesamt nur einer Stunde wird ein so hochreiner GrOnkGrper erhalten, daB ein 
aus einem solchen GrOnkOrper anschlieBend gesinterter Glaskdrper Ober seinen gesamten Querschnitt 
eine Konzentration an metailischen Verunreinigungen von < 1 ppm aufweist 

Die mh der Erfindung erzielbaren Vorteile bestehen unter anderem darin, daB nach einem Reinigungs- 
prozeB relativ kurzer Dauer reproduzierbar hochst reine Grunkorper fur die Herstellung von Quarz- 
25 glask6rpern erhalten werden konnen, selbst wenn hochverdichtete pordse Grunkorper gereinigt wer- 
den mussen. 

Durch die Moglichkeit, den ReinigungsprozeB bei relativ niedrigen Temperaturen durchfuhren zu kdn- 
nen, ergibt sich der weitere Vorteil, daB das Eindrffundieren von Verunreinigungen in den Grunkorper 
oder in pulverformiges Ausgangsmaterial verhindert wird. 
30 Ein weiterer groBer Vorteil fQr eine groBtechnlsche Fertigung, also eine Fertigung nicht unter Labor- 
bedingungen, ist, daB Maschinen (Mischer, Kneter, Extruder) aus nicht verguteten (unbeschichteten) 
Edelstahlen eingesetzt werden kfinnen. 

Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Reinigung von pordsen keramischen GrOnkorpern und 
zur Reinigung von Grunkorpern aus hochdispersen SiOz-Partikeln, die als Vorform fur die Herstellung 
35 von optischen Wellenteitern oder ftir die Herstellung von Lampenkolben, insbesondere fQr Halogen- 
oder Gasentladungslampen, eingesetzt werden. 
Die Erfindung wird anhand eines Ausfuhrungsbeispieles beschrieben. 

Ein Grunkorper wurde durch Zentrifugieren von Si02-Teilchen eines Teilchendurchmessers im Be- 
reich von 10 bis 100 nm mit einem uberwiegenden Anteil von Teilchen eines Teilchendurchmessers von 40 

40 nm in einer Form hergestellt. Dazu wurden 200 g hochdisperses SKVPulver In 300 cms wasserlger 
0,5%iger Ammoniaklosung verruhrt und 10 min lang unter Ultraschalleinwlrkung bei einer Frequenz f»35 
kHz dispergierl Eine soiche Suspension wurde in einer groBen Laborzentrifuge 15 min bei 10 000 g zen- 
trifugiert, die Ware Losung abgegossen und die sedimentierten Karper Ober 25 h ansteigend 1 h bei 120°C 
getrocknet. Auf dlese Wetse wurden rohrformlge GrQnkfirper einer Dichte von 45% der Dichte von 

45 Quarzglas mh einem Innendurchmesser von B mm, einem AuBendurchmesser von 16 mm und einer Lange 
von 500 mm hergestellt. Derartige GrOnk&rper wlesen Verunreinigungen insbesondere an Eisen von 50 
ppm auf. 

Diese Grunkorper wurden in einem Ofen bei einer Temperatur von 420°C 2 h gereinigt, wobei ein mit 
Thionylchlorid bei einer Temperatur von 20°C gesattigter Os-Gasstrom von 10 _3 m 3 /min (bezogen auf 

50 Normalbedingungen) 5 min durch den Ofen gespQIt wurde und der Ofen anschlieBend, nach dieser Ful- 
lung mit Reinigungsgas, 1 min evakuiert wurde; es eigibt sich damit ein Takt von FOIIdauer zu Evakuie- 
rungsdauer von 5:1. Dieser Zyklus wurde Ober eine Dauer von 1 h wiederholt Der unter diesen Bedlrv 
gungen gereinigte GrGnkSrper wurde anschlieBend bei einer Temperatur von 1500°c in einer Heliumatmo- 
sphare mit 2 Vol.% Chlorgaszusatz gesintert, wobei der GrOnkdrper mit einer Absenkgeschwlndlgkeit 

55 von 3 mm/min durch den Ofen gefuhrt wurde. Es wurde ein transparentes, blasen- und schlierenfreies 
Glasrohr eines Durchmessers von 12,25 mm mit metailischen Verunreinigungen Qber den gesamten Quer- 
schnitt von < 1 ppm erhalten. Der erhattene Guarzglaskflrper hatte eine Dichte von 2,2 g/cm 3 und einen 
Brechungsindex nD = 1,4590. 
Als Ausfuhrungsbeispiel wurde die Herstellung von hochreinen Quarzglasrohren beschrieben. Das 

60 vorliegende Verfahren laBt sich jedoch fOr alle Technologien anwenden, bei denen aus pulverformigen 
oxidischen Ausgangsmaterialien hochreine FormkSrper hergestellt werden mussen; hler ist z.B. zu den- 
ken an die Herstellung von hochreinen Formk6rpern aus Aluminiumoxid AI2O3 oder auch an die Herstel- 
lung von elektronischen Bauelementen aus Keramik, z.B. Kondensatoren. 
Bei alien diesen genannten Verfahren steltt es einen erheblichen Vorteil insbesondere fur eine 

65 groBtechnische Fertigung dar, daB mh dem vorliegenden Verfahren darauf verzichtet werden kann, die 
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Bearbeitungswerkzeuge {Kneter, Mischer, Extruder) extra zu beschlchten (z.B. durch Aufbringen von 
AkOs mfflels Kathodenzerstaubung auf die Werkzeugoberfiache), um kelnen metalllschen Abrieb In die 
mit den Vorrichtungen zu bearbeltenden Massen gelangen zu lassen. Da keramische Massen eine ge- 
wisse Schleifwtrkung auf die Werkzeugoberflachen ausuben, mussen derartige teure Beschichtungen 
5 in der Regel nach wenigen Durchgangen emeuert werden. 

Die nachstehende Tabelle verdeutlicht, wie oberflachlich angelagerte metallische Verunreinigungen 
mit dem vorliegenden Verfahren auB einer StrangpreBmasse bestehend aus 60 Gew.% SiOa, 5 Gew.% 
eines wasserioslichen Bindemittels und 35 Gew.% H2O entfernbar sind; die Messungen wurden mittels 
einer Neutronenaktivierungsanalyse durchgefuhrt. 
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Patentanspruche fur die Vertragestaaten: AT, BE 

1. Verfahren zur Herstellung von Glas- oder kerami&chen Kfirpern, bei dem auB dem Ausgangsmateri- 
55 al ein offenporiger Grunkorper geformt wird, der in einem mit im Grunk6rper vorhandenen Verunreini- 
gungen reagierenden, erhitzten, eine Schwefel-Sauerstoff-Halogen-Verbindung enthartenden Relni- 
gungsgas einem ReinigungsprozeB unterzogen und gesintert wird, dadurch gekennzeichnet, daB metalli- 
sche Verunreinigungen in Form von Elementen der Gruppen lb, Va, Via, Vila und/oder VIII des 
Periodischen Systems der Elemente (PSE) bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 500°C In flOchti- 
60 ge Komplexverbindungen Qberfuhrt werden dadurch, daB die Vorrlchtung, In der slch der zu reintgende 
GrOnkSrper befindet, mit strflmendem Relnlgungsgas in Form eines mft der Schwefel-Sauerstoff-Halo- 
gen-Verbindung gesattlgten TrSgergases durchspOlt, dann abgeschlossen und anschlieBend solange 
evakulert wird, bis die In dem offenporigen GrOnkorper enthaftenen Gase in Form von Relnigungsgas 
und gasffirmlgen Reaktionsprodukten entfernt sind. 

65 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Reinigung von GrOnkorpern aus oxl- 
dischen Ausgangsmaterialien als Tragergas Sauerstoff elngesetzt wtrd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB metallische Verunreinigungen in Form 
Kupfer, Vanadium, Chrom, Moiybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Kobalt oder Nickel reaktiv verfluchtigt 

5 werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB als Schwefei-Sauerstoff-Halogen- 
Verbindung Thionylchlorid eingesetzt wlrd. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schwefel-Sauerstoff-Halogen- 
Verbindung Sulfurylchlorid eingesetzt wird. 

10 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsgas ein Gas- 
gem isch aus O2 mit einem Zusatz von 5 bis 50 Vol.% der Schwefei-Sauerstoff-Hatogen-Verbindung ein- 
gesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Relnigungszyklus mit 
den Schrrtten Durchspulen der Vorrichtung mit Reinigungsgas und Evakuleren der Vorrichtung, bis die 

15 im GrOnkorper enthaltenen Gase entfemt sind, wiederholt wird, bis eine hinrelchend klelne Verunreini- 
gungskonzentration Ober den gesamten Guerschnrtt des Grunkfirpers errelcht 1st 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB mit Zyklen in einem Takt von SpOidauer 
: Evakuierungsdauer Im Berelch von 1:1 bis 20:1 gearbeltet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Takt von 5:1 mit einer SpQIdau- 
20 er von 5 min und einer Evakuierungsdauer von 1 min gearbeitet wird. 

10. Verfahren nach mlndestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Verunreinigungen im GrOnkorper bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 450° in flOchtige Komp- 
lexverbindungen Oberfuhrt werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 fOr einen Reinigungszyklus eine Menge an Reinigungsgas eingespOlt wird, die groBer ist als das Poren- 

volumen des zu reinigenden GrQnkorpers. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsgas ein 
Gasgemisch aus bei einer Temperatur von 20°C mit Thionylchlorid gesattigtem O2 eingesetzt wird, mit 
dem der RelnigungsprozeB bei einer Temperatur von 420°C durchgefOhrt wird. 

30 13. Verfahren nach mlndestens einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die herge- 
stellten, gereinigten Glaskdrper als Vorform fur optische Wellenleiter verwendet werden. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die herge- 
stellten, gereinigten Glaskorper fur Lampenkolben, insbesondere fOr Halogen- oder Gasentladungslam- 
pen verwendet werden. 

35 

Patentanspruche fur die Vertragsstaaten: DE, FR, GB, IT, NL, SE 

1. Verfahren zur Herstellung von Glas- oder keramischen Kfirpern, bei dem aus dem Ausgangsmatert- 
40 a! ein offenporiger GrOnkorper geformt wird, der in einem mit im GrOnkorper, vorhandenen Verunreini- 
gungen reagierenden erhitzten Reinigungsgas einem ReinigungsprozeB unterzogen wird, derart, daB die 
Vorrichtung, in der sich der zu reinigende GrOnkorper befindet, mit strflmendem Reinigungsgas durch- 
spult, dann abgeschlossen und an sen He Bend solange evakuiert wird, bis die in dem offenporigen Grun- 
korper enthaltenen Gase in Form von Reinigungsgas und gasffirmigen Reaktionsprodukten entfemt 
45 sind, wonach der gereinigte GrOnkorper gesintert wird, dadurch gekennzeichnet, daB metallische Verun- 
reinigungen in Form von Elementen der Gruppen lb, Va, Via, Vila und/oder VIII des Periodischen Sy- 
stems der Elements (PSE) mittels eines Reinigungsgases, bestehend aus einem mit einer Schwefel-Sau- 
erstoff-Halogen-Verbindung gesattigten Tragergas bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 50o°C 
in flOchtige Komplexverbindungen Oberfuhrt werden. 
50 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Reinigung von GrOnkfirpern aus oxi- 
dischen Ausgangsmaterialien ats Tragergas Sauerstoff eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB metallische Verunreinigungen In Form 
Kupfer, Vanadium, Chrom, Moiybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, KobaJt oder Nickel reaktiv verflOchtlgt 
werden. 

55 4. Verfahren nach' Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schwefel-Sauerstoff-Halogen- 
Verbindung Thionylchlorid eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schwefel-Sauerstoff-Halogen- 
Verbindung Sulfurylchlorid eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsgas ein Gas- 
60 gemisch aus O2 mit einem Zusatz von 5 bis 50 Vol.% der Schwefel-Sauerstoff-Halogen-Verbindung ein- 
gesetzt wird. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Reinigungszyklus mit 
den Schritten DurchspOlen der Vorrichtung mit Reinigungsgas und Evakuieren der Vorrichtung, bis die 
im GrOnkdrper enthaltenen Gase entfemt sind, wiederholt wird, bis eine hinreichend kleine Verunrelnl- 

65 gungskonzentration uber den gesamten Querschnitt des GrOnkdrpers erreicht ist 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB mit Zyklen In elnem Takt von SpQIdauer 
: Evakuierungsdauer im Bereich von 1 :1 bis 20:1 gearbeltet wlrd. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Takt von 5:1 mft einer SpOldau- 
er von 5 min und einer Evakuierungsdauer von 1 min gearbeitet wird. 

5 10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Verunreinigungen im Grunkfirper be! einer Temperatur im Bereich von 350 bis 450*C in flOchtige 
Komplexverbindungen Oberfuhrt werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
fur einen Reinigungszyklus eine Menge an Reinigungsgas eingespult wird, die groBer ist als das Poren- 

10 volumen des zu reinigenden GrOnkorpers. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB ais Reinigungsgas ein 
Gasgemisch aus bei einer Temperatur von 20°C mit Thionyichlorid gesattigtem Oa eingesetzt wird, mit 
dem der ReinlgungsprozeB bei einer Temperatur von 420°C durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die herge- 
1 5 stellten, gereinlgten Glaskfirper als Vorform fOr optische Wellenleiter verwendet werden. 

14. Verfahren nach mindestens elnem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die herge- 
stellten, gereinigten GlaskOrper fOr Lampenkolben, insbesondere fOr Halogen- oder Gasentladungslam- 
pen verwendet werden. 

20 

Claims for the contracting states: DE, FR, GB, IT, NL, SE 

1. A method of manufacturing glass or ceramic bodies, in which an open-pore green body is formed 
from the starting material and is subjected to a purification process in a heated purification gas reacting 

25 with impurities present in the green body, in such a manner that the device in which the green body to be 
purified Is present, is rinsed with flowing purification gas, is then sealed and subsequently evacuated 
until the gases present in the open-pore green body are removed in the form of purification gas and gas- 
eous reaction products, after which the purified green body is sintered, characterized In that metallic im- 
purities in the form of elements of the groups lb, Va, Via, Vila andfor VIII of the Periodic Table of Be- 

30 ments (PTE) are converted into volatile complex compounds at a temperature In the range from 200 to 
500°C by means of a purification gas consisting of a carrier gas saturated with a sulphur-oxygen-halo- 
gen compound. 

2. A method as claimed in Claim 1 , characterized in that oxygen is used as a carrier gas for the purifi- 
cation of green bodies of oxidic starting materials. 

35 3. A method as claimed in Claim 1 , characterized in that metallic impurities in the form of copper, vana- 
dium, chromium, molybdenum, tungsten, manganese, iron, cobait or nickel are reactivety volatilized. 

4. A method as claimed in Claim 3, characterized in that thionyl chloride is used as a sulphur-oxygen- 
halogen compound. 

5. A method as claimed in Claim 3, characterized in that sulphuryl chloride is used as a sulphur-oxy- 
40 gen-halogen compound. 

6. A method as claimed in Claims 1 to 5, characterized in that a gas mixture of Oz with an addition of 5 to 
50 % by volume of the sulphur-oxygen-halogen compound is used as a purification gas. 

7. A method as claimed in Claims 1 to 6, characterized in that the purification cycle with the steps of 
rinsing the device with purification gas and evacuating the device until the gases present in the green 

45 body have been removed is repeated until a sufficiently small impurity concentration over the whole 
cross-section of the green body has been reached. 

8. A method as claimed in Claim 7, characterized in that cycles in a ratio of rinsing duration: evacua- 
tion duration in the range from 1 :1 to 20:1 are used. 

9. A method as claimed in Claim 8, characterized in that a ratio of 5:1 with a rinsing duration of 5 min- 
50 utes and an evacuation duration of 1 minute is used. 

10. A method as claimed in at least one of the preceding Claims, characterized in that the impurities in 
the green body are converged Into volatile complex compounds at a temperature in the range from 350 to 
450-C. 

11. A method as claimed in at least one of the preceding Claims, characterized In that a quantity of gas 
55 which is larger than the pore volume of the green body to be purified Is used for a purification cycle. 

12. A method as claimed in Claims 6 and 10, characterized in that a gas mixture of O2 saturated with 
thionyl chloride at a temperature of 20°C is used as a purification gas and in that the purification proc- 
ess is carried out at a temperature of 420°C. 

13. A method as claimed in at least one of the Claims 1 to 12, characterized In that the purified glass 
60 bodies manufactured are used as preforms for optical waveguides. 

14. A method as claimed in at least one of the Claims 1 to 12, characterized in that the purified glass 
bodies manufactured are used for lamp envelopes, in particular for halogen tamps or gas discharge 
lamps. 

65 
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Claims for the contracting states: AT, BE 

1. A method of manufacturing glass or ceramic bodies, in which an open-pore green body is formed 
from the starting material and is subjected to a purification process in a heated purification gas which 

5 contains a sulphur-oxygen-halogen compound and which reacts with impurities present in the green 
body, after which the purified green body Is sintered, characterized in that metallic Impurities In the form 
of elements of the groups lb, Va, Via, Vila and/or VIII of the Periodic Table of Elements (PTE) are con- 
verted into volatile complex compounds at a temperature in the range from 200 to 500°C, in that the de- 
vice in which the green body to be purified is present, is rinsed with flowing purification gas in the form 

10 of a carrier gas which Is saturated with the sulphur-oxygen-haiogen compound after which the device is 
sealed and subsequently evacuated until the gases present In the open-pore green body are removed in 
the form of purification gas and gaseous reaction products. 

2. A method as claimed in Claim 1 , characterized in that oxygen is used as a carrier gas for the purifi- 
cation of green bodies of oxidic starting materials. 

15 3. A method as claimed in Claim 1 , characterized in that metallic impurities in the form of copper, vana- 
dium, chromium, molybdenum, tungsten, manganese, iron, cobalt or nickel are reactiveiy volatilized. 

4. A method as claimed in Claim 3, characterized in that thionyl chloride is used as a sulphur-oxygen- 
halogen compound. 

5. A method as claimed in Claim 3, characterized in that sulphuryl chloride is used as a sulphur-oxy- 
20 gen-halogen compound. 

6. A method as claimed in Claims 1 to 5, characterized in that a gas mixture of Oz with an addition of 5 to 
50% by volume of the sulphur-oxygen-halogen compound is used as a purification gas. 

7. A method as claimed in Claims 1 to 6, characterized In that the purification cycle with the steps of 
rinsing the device with purification gas and evacuating the device until the gases present in the green 

25 body have been removed is repeated until a sufficiently small impurity concentration over the whole 
cross-section of the green body has been reached. 

8. A method as claimed in Claim 7, characterized in that cycles in a ratio of rinsing duration: evacua- 
tion duration in the range from 1 :1 to 20:1 are used. 

9. A method as claimed in Claim 8, characterized in that a ratio of 5:1 with a rinsing duration of 5 min- 
30 utes and an evacuation duration of 1 minute is used. 

10. A method as claimed in at least one of the preceding Claims, characterized in that the impurities in 
the green body are converted into volatile complex compounds at a temperature in the range from 350 to 
450°C. 

1 1. A method as claimed in at least one of the preceding Claims, characterized in that a quantity of puri- 
35 fication gas which is larger than the pore volume of the green body to be purified is used for a purifica- 
tion cycle. 

12. A method as claimed in Claims 6 and 10, characterized in that a gas mixture of O2 saturated with tlo- 
nyl chloride at a temperature of 20°C is used as a purification gas and in that the purification process is 
carried out at a temperature of 420°C. 

40 13. A method as claimed in at least one of the Claims 1 to 12, characterized in that the purified glass 
bodies manufactured are used as preforms for optical waveguides. 

14. A method as claimed in at least one of the Claims 1 to 12, characterized in that the purified glass 
bodies manufactured are used for lamp envelopes, in particular for halogen lamps of gas discharge 
lamps. 

45 

Revendlcatlons pour les etats contractants: DE, FR, GB, FT, NL, SB 

1. Procede pour la realisation de corps ceramlques ou en verre selon lequei un semiprodult a pores 
50 ouverts est forme a partir du materiau de depart et soumis a un processus de purification dans un gaz 

de purification chauffe reagissant avec les impuretes presentes dans le semiproduit de facon que le dis- 
positif dans lequei se trouve le semiproduit a purifier soit rince avec du gaz de purification en circula- 
tion, puis ferme et ensuite evacue jusqu'a ce que ies gaz sous forme de gaz de purification et de pro- 
duits de reaction gazeux presents dans les semiproduits h pores ouverts solerrt chasses, apres quoi le 
55 semiproduit purifie est fritte, caracterlse en ce que des impuretes metalliques sous forme d'eiements des 
groupes lb, Va, Via, Vila et/ou VIII de la classification periodique des elements chimiques sont transfor- 
mees en composes complexes volatiles a Paide d'un gaz de purification constitue par un gaz de support 
sature d'un compose de soufre-oxygene-halogene a une temperature comprise entre 200 et 500°C. 

2. Proc6d§ selon la revendication 1, caracterise en ce que de Toxygene est utilise comme gaz de sup- 
60 port, pour la purification de semiproduits en materiau de depart oxydique. 

3. Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce que des impuretes metalliques sous forme de 
cuivre, vanadium, chrome, molybdene, tungstene, manganese, fer, cobalt ou nickel sont volatilisees par 
voie reactive. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que du chlorure de thionyle est utilise comme 
65 compose de soufre-oxygene-halogene. 
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5. Precede selon la revendicatlon 3, caracterise en ce que du chlorure de sutfuryle est utilise comme 
compose de soufre-oxygene-halog&ne. 

6. Proc6de selon lee revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'un melange de gaz constitue par Oa 
additionne de 5 a 50% en volume du compost de soufre-oxygene-halogene est utilise comme gaz de puri- 

5 fication. 

7. Precede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que le cycle de purification comprenant 
les Stapes de ringage du dispositif avec du gaz de purification et I'evacuation du dispositif Jusqu'a ce 
que les gaz contenus dans les semi-produrts soient chasses, est repete jusqu'a I'obtention d'une concen- 
tration d'impuretes suffisamment reduite sur toute la section du semiproduit 

10 8. Precede selon la revendication 7, caracterise en jce qu'on travaille avec des cycles dans un rap- 
port duree de ringage : duree d'evacuation comprls entre 1 :1 et 20:1. 

9. Precede selon la revendicatlon 8, caracterise en ce qu'on travaille avec un rapport de 5:1, la duree 
de ringage Slant de 5 minutes et la duree d'evacuation etant de 1 minute. 

10. Precede selon au moinB Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les impure- 
15 tes dans le semi-produit sont transformers en composes complexes volatiles a une temperature compri- 
se entre 350 et 400°C. 

11. Precede selon au moins Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que pour un cycle 
de purification, la quantite de gaz de purification introduit pour le ringage est superieure au volume des 
pores des semiproducts a purifier. 

20 12. Precede selon les revendications 6 et 10, caracterise en ce que comme gaz de purification est utili- 
se un melange de gaz constitue par 0 2 sature de chlorure de thionyle a une temperature de 20 e C avec 
lequel s'effectue le processus de purification a une temperature de 420°C. 

13. Precede selon au moins I'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises comme preforme pour des guides d'ondes optiques. 

25 14. Procede selon au moins Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises pour des ampoules de lampe, notamment pour les lampes a decharge dans 
le gaz ou a fhalogene. 



30 Revendications pour les etats contractante: AT, BE 

1. Procede pour la fabrication de corps ceramiques ou en verre selon lequel un semiproduit a pores 
ouverts est forme a partir du materiau de depart et soumis a un processus de purification dans un gaz 
de purification chauffe contenant un compose de soufre-oxygene-halogene et reagissant avec les impu- 

35 retes presentes dans le semiproduit et ensurte fritte, caracterise en ce que des impuretes metalliques 
sous forme d'6l6ments des groupes lb, Va, Via, Vila et/ou VIII du systfcme periodique des elements chl- 
miques sont transformees en composes complexes volatiles a une temperature situee dans la gamme 
comprise entre 200 et 500°C, du fait que le dispositif contenant le semiproduit a purifier est rince avec 
du gaz de purification en circulation sous forme d'un gaz de support sature du compose de soufre-oxy- 

40 gene-halogene, apr&s quo! il est ferme et ensuite evacue jusqu'a ce que tes gaz sous forme de gaz de 
purification et de produits de reaction gazeux contenus dans le semiproduit a pores ouverts soient eiimi- 
nes. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que de I'oxygene est utilise comme gaz de sup- 
port pour la purification de semiproduits en materiaux de depart oxydiques. 

45 3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que des impuretes metalliques sous forme de 
cuivre, vanadium, chrome, molybdene, tungstene, manganese, fer, cobalt ou nickel sont volatilis6es par 
voie reactive. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que du chlorure de thionyle est utilise comme 
compose de soufre-oxygene-halogene. 
50 5. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que du chlorure de sulfuryle est utilise comme 
compose de soufre-oxygene-halogene. 

6. Procede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'un melange de gaz constitue par O2 
additionne de 5 a 50% en volume du compose de soufre-oxygene-halogene est utilise comme gaz de puri- 
fication. 

55 7. Procede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que le cycle de purification comprenant 
les etapes de ringage du dispositif avec du gaz de purification et ('evacuation du dispositif Jusqu'a ce 
que les gaz contenus dans les semi-produits soient chasses, est repete jusqu'a I'obtention d'une concen- 
tration d'impuretes suffisamment reduite sur toute la section du semiproduit 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on travaille avec des cycles dans un rap- 
60 port duree de ringage : duree d'evacuation compris entre 1 :1 et 20:1 . 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on travaille avec un rapport de 5:1, la duree 
de ringage etant de 5 minutes et la duree d'evacuation etant de 1 minute. 

10. Procede selon au moins I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les impure- 
tes dans le semi-produit sont transformees en composes complexes volatiles a une temperature compri- 

65 se entre 350 et 400°C. 
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1 1 . Precede selon au moins Tune des revendications precede ntes, caracteVise en ce que pour un cycle 
de purification, la quantity de gaz de purification introduit pour te rincage est superieure au volume des 
pores des semiproduits a purifier. 

12. Precede selon les revendications 6 et 10, caracte>is6 en ce que comme gaz de purification est utili- 
5 s6 un melange de gaz constltue par O2 sature de chlorure de thionyle a une temperature de 20°C avec 

lequel s'effectue le processus de purification a une temperature de 420 C C. 

13. Procede eelon au moins Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises comme preforme pour des guides d'ondes optiques. 

14. Procede selon au moins i'une des revendications 1 h 12, caracterise en ce que les corps en verre 
10 realises, purifies sont utilises pour des ampoules de lampe, notamment pour les lampes a decharge dans 

le gaz ou a Phalogene. 
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